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Area of application 



fESTAVMUBLECOPY 



The invention concerns a device for the production of so-called photonischer crystals. Photo niche of 
crystals in full public are three-dimensional periodic an-angements of structural components with as 
strongly as possible different refractive indices, which defines brought in defektstrukturen contained; 
see e.g. [ 1 ]. Unusual optical characteristics, which can be used for the production of new optical 
construction units, have photo niche of crystals. They make for example the realization possible of 
hlgh*compact micro-optical elements with dimensions within the range of some wavelengths of the 
light, i.e. less micrometer. 

Hauptproblem lies in the production of suitable structures. Apart from the application of well-known 
however compiex-prxigedures of the micro technology, procedures fbr the corrosion of so-called 
macropores rirSl cryst^S worked { 1-3 ]. Thus the best two-dimensional photo niches of crystals with 
defined defektstrukturen obuld be manufactured. The production of three-dimensional photonischer 
crystals with defined defektstrukturen is not so far however possible with methods of the pore 
corrosiofn — 

The available invention teaches, how by a combination of different pore etching techniques three- 
dimensional photo niche crystals can be manufactured. 



State of the art 



Here only the methods are described for the production of photonischer crystals with pore etching 
techniques. 1990 were called for the first time a method, in onJerto corrode so-called macropores, I.e. 
pores with diameters in mu m range and depths of several 100 mu m in n-type silicon [ 2 ]. In the 
course of the next years this technology extended on the corrosion of very regular structures with 
defined defects; Fig. 1 shows examples (from [ 3 ]). ^ 

The only beginning to bring in also in the third direction in space a periodicity exists in the modulation 
of the pore diameters with the depth. This is in principle possible [ 4-6 ], but due to the nonlinear 
dynamics of pore growth only reduced feasible. 

A further beginning consists of it producing with well-known methods so-called micro-porous layers 
(with porengroessen within the range of fewer Nm) on SI their porosity, and concomitantly refractive 
index is periodically varied. [ 7, 8 ]. with simultaneous default of a corrugated surface ( 9 ]. This 
method can be used however only with strongly limited geometry and so far no great importance 
attained. 



Task of the invention 

Task of the invention is it to bring with full retention of the possibilities of the two-dimensional photo 
niches macropores of crystals into SI, the third dimension. In addition the refractive index in the 
remaining third direction (here called z-direction) must be varied periodically, whereby it is favorable 
to change the period in certain depths also defined. An example of the structure which can be 
manufactured shows fig. 2. 

The task is not limited to silicon. These three-dimensional structures are in principle also in other 
semiconductors of interest. 



Solution of the task of the invention 



The task is solved, by one first with the well-known methods ( glassing. 1 and 3] the two-dimensional 
macropore structure manufactures. The invention is limited thereby not to the past methods of the 



macropore pre * '^ion, but refers also new procedures, e.g. th; |cropore production in p-silicon, 
possibly still Izes by tax procedures (see [ 10 ] and the **pf vir1sionar patent application 100 1 1 
253,6 (H. Foeli^nd other one)). 

After the production two-dimensional photo niches of the macropore crystal the multiple laminated 
structure in z-direction is manufactured, by micro-porous layers with defines changing porosity and if 
necessary thickness in geometry shown in fig. 2 are manufactured. This can take place in principle 
via electro-chemical corroding; the parameters in principle which can be stopped are well-known. In 
the literature in addition numerous conditions will be called, those for single-crystal SI samples without 
macropores of all kinds be used can (see the many relevant work in the conference volume [11]). 

If one would transfer however a sample structured before with macropores directly into an etching 
bath and would accomplish a micropore corrosion, the structure would however not develop according 
to fig. 2. since in this case also the walls of the macropores were corroded; the desired layers would 
follow the outline of the macropores and parallel to the surface would not run. Thus new measures 
and devices are necessarily this are contents of the invention. 

The invention essentially consists of three parts: 



1. Passivation of the walls of the macropores against cuo'ent flow. 

2. Control connected with it of the characteristics when electro-chemical conroding the micro-porous 
layers. 

3. Removal of the problems when contacting that SI sample. 



This is to be described first, without restriction of the public, by the example of a micropore corrosion 
by the back of the sample out, since these conditions best illustrates the characteristics of the 
situation. 

The electrolyte contact for the production of the micro-porous layer sequences is in this case on the 
back of the sample (i.e. the macropore layer opposite side); from there the micro-porotis layer or 
schichtfolge grows toward the macropore soils. 

In the sense of point 1 the entire surface of the macropores must be covered with a electrolyte- 
resistant protective layer. As suitable protective layers e.g. Si3N4 layers is usable, which are 
separated with well-known procedures of microelectronics. Further polymers can be used, which 
either via well-known spin-on depositions, or via simple immersing of the entire sample (with following 
replacement of the layer on the back) into a suitable substance to take place. Waxlike or lacquer-like 
materials, e.g. paraffin or Lacomit can find thereby use. In many cases it is also not harmful to cover 
the entire surface of the front with the isolating layer and to fill the pores completely; this situation is 
represented in picture &). Thus that would be 1 . Prot)lem solved. 

Leading the experiment by by one the sample laterally contacted (the front of the sample is not 
available for it any longer), so that the cun^ent flow is ensured by the sample by the electrolyte, one 
will however state that the micro-porous multiple layer stops briefly before reaching the macropores 
and does not continue to grow any loriger homogeneous. The reason lies in the training of a space- 
charge zone around the macropores (with particulariy sturdy macropores the straight the half distance 
of the pores corresponds, vgl. [ 2. 12 ]). Since within the space-charge zone no charge carriers exist, 
them correspond to an insulator - no electro-chemical reactions and thus no micropore formation can 
take place. This is represented in fig. 3b). 

Thus point 2. of the invention is clarified: From the isolation of the pore surface a more or less 
expanded space-charge zone does not result into a micropore corrosion always takes place over 
unavoidable boundary surface conditions in connection with the tension put on. This RLZ must be 
made smaller either controlled or eliminated completely, or however in its effect as insulator to be 
neutralized (e.g. by charge canrier generation in the space-charge zone), in order to make a 
homogeneous micropore corrosion possible between the macropores. 

Thus the third point can be discussed: If one places oneself in fig. 3b) a generation of charge carriers 
(for the reaction holes are necessary) in the proximity of the boundary surface of micro-porous SI to 
single-crystal SI fonvards (i.e. also within the space-charge zone where always this cuts the boundary 
surface), the supply of the reaction with charge carriers is reached, however not the necessary low 
impedance contacting of the sample, which is necessary for closing the total value of current circle. 
This is represented in fig. 4. 



O n 

3ctfon hole of pairs produced in the zone of the cfiv.^ < 



Since only the electrons of the electfon hole of pairs produced in the zone of the cn^^ carrier 
generation can flow off over the space-charge zone, the entire cun^ent flow is fixed by the generation 
rate. Since a part of the charge carriers at boundary surface conditions will be caught and so that an 
uncontrollable potential shift arises, exist in the sense of point 3. Contact problems, which must be 
eliminated. 

The invention teaches several techniques, which are presented in the following to the points 1.-3.. 



1 . Method: Attitude of the space-charge zone width by purposeful band bending over a MOS contact; 
the micropore corrosion takes place from the back 

The inside of the pores is already addressed Si3N4 above coated with a thin isolating material, e.g. 
as. or also with (in International Telecommunication Union) manufactured anodic oxide. This side (= 
front) is brought in an electrolytic double cell with a well leading electrolyte in contact, which attacks 
neither SI nor the isolation layer (well suitably is e.g. acetic acid). Also easily a thin anodic oxide in 
International Telecommunication Union can be produced, by letting river flow with konst. anodic 
potential briefly (these are long-known procedures). The system electrolyte - insulator - Sl forms now 
a MOS contact, depending upon tension put on at this contact (it conresponds to the **Gate** tension at 
a MOS transistor) the space-charge zone using the well-known formulas of the semiconductor physics 
more largely or smaller will become; also sucked. Fliat band conditions (total disappearing of the RLZ) 
are attainable. The range of variation is limited thereby only by kind and thickness of the insulator as 
well as the available tension. 

If one selects Si02 as insulator, then it must be avoided that the micropore corrosion reaches the wall 
of the macropore. since otherwise the hydrofluoric acid attacks the insulator. In this case it Is 
favorable, a small RLZ stands to leave around the porenwaende to protect. 

With Si3N4 as insulator this restriction does not exist however. 

The contact problem is solved at the same time, because put on the MOS *** TRANSI.ATION ENDS 
HERE ***Spannung auch die Grdsse des zusammenhSngenden Bereiches zwischen den Poren, in 
dem Ladungen fliessen kOnnen (d. h. die Bereiche aussertialb der RLZ) steuert und immer 
vergrdssert. Damit wird ein zusammenhangender leitender Pfad zwischen den Makroporen erzeugt. 
uber den der Stromruckfluss ohne hohe ohmsche Verluste und ohne unkontrollierte 
Potentialverschiebungen durch Grenzfiachenaufladung zum Kontakt fliessen kann. 



2. Methode: Ladungstrdgergeneration in der Raumladungszone durch Licht; Mikroporenfitzung von 
hinten 



In diesem Fall wird die RLZ nicht beseitigt, dies ermOglicht wesentlich einfachere Isolationsverfahren, 
z. B. durch Paraffin, wie bereits ausgefuhrt. Das isolierende-Verhalten der RLZ bzgl. der 
Grenzfiachenreaktion wird durch ausreichende Generation von Ladungstrdgem In der RLZ 
neutralisiert. Dies geschieht durch Licht. vorzugsweise durch Beleuchtung von hinten durch die 
mikroporfise Schicht. Da die mikroporfise Schicht fur rotes und infrarotes Licht. das von kristallinem 
Si stark absorbiert wird. v6llig durchlSssig ist, erfolgt die Absorption und damit Generation der 
LadungstrSger immer an der GrenzflSche mIkroporCse Schicht - Si. d. h. gerade dort wo sie gebraucht 
warden. 

Der Kontaktwiderstand der Raumladungszone fur den Stromruckfluss wird durch gleichzeitige 
intensive Beleuchtung von der Vonderseite minimiert. 

Grundsdtzlich ist auch alleinige Beleuchtung von der Vorderseite aus m5gllch. in diesem Falle 
mussen jedoch Welleniange, Grundintensitat und Anderung der Grundintensitat mit fortschreitender 
Tiefe der Atzfront fiir das jeweilige System optimiert werden. 



3. Methode: Kontrolle der Raumladungszone durch GrenzflSchenladungen; Mikroporenatzung von 
vorne 



Da bei Atzung vop-.der Vorderseite aus die Kontrolle der RLZ diT' ^inen MOS Kontakt grundsStzlich 
nicht mCglich ist| \s die Einstellung der RLZ-Ausde|hnung dur<^ ^Ist eingebaute Ladungen an der 
Grenzflfiche lsolL_,/Si erfolgen. Dies ist grundsStzlich mOglich. zTB. durch St3N4 Abscheidungen 
unter kontrollierten Bedingungen; diese Methodik wind beispielsweise zur Herstellung von Solarzellen 
eingesetzt [13]. Dabei darf aber nur die Innenseite der Makroporen beschichtet werden, da die FlSche 
zwischen den Makroporen geStzt wird und offenliegen muss. 

Allerdings muss fUr jedes System die passende Beschichtungstechnologie gewShIt werden. 

Es Ist daher elnfacher, elne Beschichtung zu wflhlen, die zwar die vorhandene Raumladungszone 
verringert, darUber hinaus aber auch zusgtzliche LadungstrSger durch geelgnete Beleuchtung zu 
generieren. 



4. Methode: LadungstrSgergeneration in der Raumladungszone durch Licht; Mikroporenfitzung von 
vome 



In dieser Variante kann wieder ein einfaches Isolationsverfahren Anwendung finden. Wie In der 2. 
Methode winj die isolierende Wirkung der RLZ durch ausreichende Generation von LadungstrSgem 
neutralisiert. Wie schon beschrieben. muss sichergestellt werden, dass die Generation in der NShe 
der elektrochemischen Reaktionsfront erfolgt; dies erfordert ggf eine stSndige Anpassung der 
Beleuchtung an die sich durch die Atzung Sndernde Geometrie. Um die LadungstrSgergeneration zur 
Vemieidung von Kontaktproblemen von der LadungstrSgergeneration zur Bereitstellung der fOr die 
Reaktion notwendigen L6cher zu entkoppeln, ist es gunstig zwei getrennte Beleuchtungsquellen zu 
wahlen, wobei eine Quelle relativ lief eindringende und in der Intensity regelbare Strahlung zur 
Verfugung stellen muss. 

Die genannten Methodeh sind auch kombinierbar. ihnen alien ist gemeinsam, dass ein einfaches 
Regelprinzip Anwendung finden kann. In alien Fallen ist die Stromdichte so zu wShlen, dass sie 
bezogen auf die verfugbare Flache immer den beiden Zielwerten entspricht, die zu den beiden 
gewShlten PorositStswerten gehOren. Da die Fiachen bekannt sInd (sie wechsein von der 
GesamtflSche der Probe zu der Flache zwischen den Makroporen). kann die Stromdichte als Funktion 
derZeit und damit Atztiefe als die zu regelnde Gr5sse genommen werden. Dies soli am Beispiel der 
1 . Methode genauer beschrieben werden. 

Da die MikroporenStzung im homogenen Material in ausreichender Entfernung zu den Spitzen der 
Makroporen beginnt, wird der jeweils fliessende Strom von der Gatespannung zur Steuerung der RLZ 
um die Makroporen zunSchst nicht beeinflusst; die Dynamik des Stromflusses (i. d. R, ein Pendein 
zwischen zwei Werten die zu der gewOnschten Porositatsstufung der mikropordsen Schlcht fQhren) 
wird durch Einstellung der Spannung an der Ruckseite bestimmt (d. h, i. d. R. ein Umschalten 
zwischen zwei festen Werten). Der so eingestellte Spannungsverlauf uber die Atztiefe (entspricht im 
wesentlichen dem Verlauf uber die Zeit, evtl. mit leichten Korrekturen zur BerUcksichtigung der mit 
zunehmender Tiefe langsamer werdenden Diffusionskinetik (bekannter Effekt)) winJ beibehalten. 
Sbbald die mikroporose Atzfront jedoch die Raumladungszone en-eicht, wird der Strom kleiner 
werden, da die R1_Z nicht beitrSgt. Nun wird Qber bekannte regelungstechnische Verfahren die 
Gatespannung so eingestellt, dass die Stromdichte dem Solfwert wieder entspricht. Dabei ist zu 
berOcksichtigen, dass die zu Stzende FlSche kleiner wird und schliesslich nur noch den FlSchenanteil 
zwischen den Poren umfasst. Da die Porengeometrie aber bekannt ist, kann dies leicht berUcksichtigt 
werden. 

In ahnlicher Weise werden bei den Methoden 2.-4. die jeweils wichtigen GrOssen geregelt, dies ist 
primSr die Lichtquelle, die die LadungstrSger fur die Reaktion generiert. Selbstverstfindlich kOnnen 
uber bekannte Methoden der Regelungstechnik auch mehr als eine GrOsse gleichzeitig geregelt 
werden und naheliegende Messtechniken zur in-situ Messung geeigneter RegelgrOssen eingefUhrt 
werden. Naheliegend ist z. B. die in-situ Messung der ReflektivitSt der mikroporOsen Schichtfolge, da 
die geeignet gemessene Reflektivitflt prazise Aussagen iiber die Zahl und Dicke der bereits erzeugten 
Schichten eriaubt. 
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Bild 1 

Zweidimensionale photonische Kristalle mit definierten Defektstrukturen. 
Bild 2 



Schematischer Querschnitt durch einen photonischen Makroporen Kristall (mit einer Reihe fehlender 
Poren als Beispiel einer definierten Defektstmktur) und einer periodischen Modulation des 
Brechungsindexes in der z-Richtung durch mikroporOse Schichten (angedeutet durch verschiedene 



Schraffuren). Diej/ierte Schicht ist gezielt etwas dicker ausgeff| 
Grunden der Utf \htlichkeit sind nur wenige Schichten eingel 



lis die anderen Schichten; aus 
Jnet 



BildS 



a) Die mikroporOse Mehrfachschicht wflchst von hinten In Richtung Makroporen. Die Innenseite der 
Poren und die Oberfl^che sind isoliert. 

b) Die Raumladungszone (RLZ) wirkt wie ein Isolator; sie kann nicht angeStzt wenden und bildet somit 
kein mikroporOses Si. 



Bild4 



Schematische Darstellung der Kontaktproblematik. In der beispielhaft gezeigten Geometrie kdnnen 
zwar noch die Komplementarteilchen der photogenerierten LOcher (also die Elektronen) dutch die 
Raumladungszone zum Kontakt fliessen, aber sonst kein Strom. 

Data supplied from the esp@cenet database •12 
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Die f oigenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

Rechercheantrag gem. Paragraph 43 Abs. 1 Satz PatG ist gestellt 

(g) Herstellung dreidimensionaler photonischer Kristalle mit Porenatzungsverfahren in Silizium 

@ Verfahren zur Herstellung dreidimensionaler photoni- 
scher Kristalle mit gezielt eingebrachten Defekten aus 
vorzugsweise Silizium, dadurch gekennzeichnet, daS eine 
Kombination aus Mikro- und Makroporen ven^^endet 
wird, die durch gezielte elektrochemische Atzung von Si- 
lizium sequentiell hergestellt werden. Die Reihenfolge der 
Atzschritte, die Beleuchtung zur Generation von Ladungs- 
tragern, die Isolation der erzeugten Oberflachen gegen 
unenA^unschte Atzangriffe, die Optimierung der Raumla- 
dungszonen sowie die regelungstechnische Steuerung 
werden in mehreren Varianten beschrieben. 
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Anwendungsgebiet 



Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Herstellung 
sogenannter pholonischer Kristalie. Pholonische Kristalle in 
voller Allgemeinheit sind dreidimensionale periodische An- 
ordnungen von Strukturelementen mil moglichst stark ver- 
schiedenen Brechungsindizes, die definiert eingebrachte 
Defektstrukturen enthaiten; vergi. z. B. [1]. Pholonische 
Kristalle haben ungewohnliche optische Eigenschaften, die 
zur Herstellung neuartiger optischer Bauteile verwendet 
werden konnen. Sie ermoglichen beispielsweise die Reali- 
sierung hochkompakter mikrooptischer Bauelemente mit 
Abmessungen im Bereich einiger Wellenlangen des Lichtes, 
d. h. weniger Mikrometer. 

Das Hauptproblem liegt in der Herstellung geeigneter 
Strukturen. Neben der Anwendung bekannter aber aufwen- 
diger Verfahren der Mikrotechnik, haben sich Verfahren zur 
Atzung sogenannter Makroporen in Si Kristallen bewShrt 
[1-3], Damit konnten die bisher besten zweidimensionalen 
photonischen Kristalle mit definierten DefektsUnkturen her- 
gestellt werden. Die Herstellung dreidimensionaler photoni- 
scher Kristalle mit definierten Defektstrukturen ist bisher 
aber mit Methoden der Porenatzung nicht moglich. 

Die vorliegende Erfindung lehrt, wie durch eine Kombi- 
nation verschiedener Porenatzverfahren dreidimensionale 
pholonische Kristalle hergestellt werden konnen. 

Stand der Technik 

Hier werden nur die Methoden zur Herstellung pholoni- 
scher Kristalle mit Porenatzverfahren beschrieben. 1990 
wurde erstmals eine Methode genannt, um sogenannte Ma- 
kroporen, d. h. Poren mit Durchmessem in pm Bereich und 
Hefen von mehreren 100 pm in n-T^p Silizium zu atzen [2]. 
Im Laufe der nachsten Jahre wurde diese Technik erweitert 
auf die Atzung von sehr regelmaBigen Strukturen mit defi- 
nierten Defekten; Bild 1 zeigt Beispiele (aus [3]). 

Der bisher einzige Ansatz, auch in der dritten Raumrich- 
tung eine Periodizitat einzubringen, besteht in der Modula- 
tion der Porendurchmesser mit der Tiefe. Dies ist zwar prin- 
zipiell moglich [4-6], aber aufgrund der nichtlinearen Dyna- 
mik des Porenwachstums nur eingeschrankt machbar. 

Ein weiterer Ansatz besteht darin, mit bekannten Metho- 
den sogenannte mikroporose Schichten (mit PorengroBen 
im Bereich weniger nm) auf Si zu erzeugen, deren Porositat, 
und damit auch Brechungsindex, periodisch variiert wird [7, 
8], bei gleichzeitiger Vorgabe einer korrugierten Oberflache 
[9]. Diese Methode kann aber nur mit stark eingeschrankten 
Geometrien verwendet werden und hat bisher keine groBe 
Bedeutung erlangt. 
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Aufgabe der Erfindung 

Aufgabe der Erfindung ist es, bei voller Beibehaltung der 
Moglichkeiten der zweidimensionalen photonischen Ma- 
kroporen Kristalle in Si, die dritte Dimension einzubringen. 
Dazu muB der Brechungsindex in der verbleibenden dritten 
Richlung (hier als z-Richtung bezeichnet) periodisch vari- 
iert werden, wobei es giinstig ist, die Periode in bestimmten 
Tiefen auch definiert. zu andem. Ein Beispiel fiir die herzu- 
stellende Suiiktur zeigt Bild 2. 

Die Aufgabe ist nicht auf Silizium beschrankt. Prinzipiell 
sind diese dreidimensionalen Sunkturen auch in anderen 
Halbleitem von Interesse. 
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V .>dng der Aufgabe der Erfindung 

Die Aufgabe wird gelost, indem man zunachst mil den 
bekannten Methoden [vergl. 1 und 3] die zweidimensionale 
Makroporenstruktur herstellt Die Erfindung ist dabei nicht 
auf die bisherigen Methoden der Makroporenherstellung be- 
grenzt, sondern bezieht auch neue Verfahren ein, wie z, B. 
die Makroporenherstellung in p-Silizium, evil, noch opti- 
miert durch Steuerverfahren (vgl. [10] und die "vorlaufige" 
Patentanmeldung 100 11 253.6 (H. Foil und andore)). 

Nach der Herslellurig des zweidimensionalen photoni- 
schen Makroporenkristalls wird die Mehrfachschichtstruk- 
tur in z-Richlung heiigestellt, indem mikropoiose Schichten 
mit definiert wechselnder Porositat und ggf. Dicke in der in 
Bild 2 gezeigten GeomeUie hergestellt werden. Dies kann 
prinzipiell durch elektrochemisches Atzen erfolgen; die 
grundsatzUch einzuslellenden Parameter sind bekannL In 
der Literaiur werden dazu zahlieiche Bedingungen genannt, 
die fiir einkrislalline Si-Proben ohne Makroporen aller Ar- 
ten angewendet werden kSnnen (vgl die vielen einschlagi- 
gen Arbeiten im Konferenzband [11]). 

Wiirde man jedoch eine vorher mil Makroporen struklu- 
rierte Probe direkt in ein Alzbad uberfuhren und eine Mikro- 
porenatzung durchfuhren, wiirde aber nicht die Struktur 
nach Bild 2 enistehen, da in diesem Fall auch die Wgnde der 
Makropor^ geatzt wiirden; die gewlinschten Schichten 
wiirden der Kontur der Makroporen folgen und nicht paral- 
lel zur Oberflache verlaufen. Damit sind neuartige MaBnah- 
men und Vorrichtungen erforderlich dies ist der Inhalt der 
Erfindung. 

Die Erfindung besteht im wesentlichen aus drei Teilen: 

1. Passivierung der Wande der Makroporen gegen 
SlromfluB. 

2. Beheirschung der damit verbunden Besonderheiten 
beim elektrochemischen Atzen der mikroporosen 
Schichten, 

3. Beseitigung der Probleme bdm Kontaktieren der Si 
Probe. 

Dies soil zunachst, ohne. Beschrankung der Allgemein- 
heit, am Beispiel einer Mikroporenatzung von der Ruckseite 
der Probe aus erlautert werden, da diese Bedingungen die 
Besonderheiten der Situation am besten iUustriert. 

Der ElekUrolytkontakt zur Erzeugung der mikroporosen 
Schichtenfolgen befindet sich in diesem Fall auf der Ruck- 
seite der Probe (d. h. die der Makroporenschicht gegeniiber- 
liegende Seite); von dort wachst die mikropor5se Schichl 
Oder Schichtfolge in Richlung der Makroporenbdden. 

Im Sinne von Punkl 1 muB die gesamte Oberflache der 
Makroporen mit einer elekU-olyU^esistenten Schutzschicht 
iiberzogen werden, Als geeignete Schutzschichten sind z, B. 
Si3N4-Schichten verwendbar, die mit bekannten Verfahren 
der Mikroelektronik abgeschieden werden, Weiterhin kon- 
nen Polymere zum Einsatz kommen, die entweder durch be- 
kannte Aufschleuderverfahren, oder durch simples Eintau- 
chen der gesamten Probe (mit nachfolgendem Ablosen der 
Schicht auf der Ruckseite) in eine geeignete Substanz erfol- 
gen. Wachsartige oder lackartige Stoffe, wie z. B, Paraffin 
Oder Lacomit konnen dabei Verwendung finden. In vielen 
Fallen ist es auch nicht schadlich, die gesamte Oberflache 
der Vorderseite mit der isolierenden Schicht zu iiberziehen 
und die Poren kompleu zu .fullen; diese Siluadon ist in Bild 
3a) dargestellt. Damit ware das 1. Problem gel6st, 

Fiihrt man das Experiment durch indem man die Probe 
seitlich kontaktiert (die Vorderseite der Probe steht dafiir ja 
nicht mehr zur Verfiigung), so daB der StromfluB vom Eiek- 
U-olyt durch die Probe gewahrieistet ist, wird man jedoch 
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feststellen, daB die mikroporose Mehrfachschicht kurz vor 
Erreichen der Makxoporen stoppt und nicht mehr homogen 
weiter wachst. Der Grund liegt in der Ausbildung einer 
Raumladungszone um die Makroporen (die bei besonders 
stabilen Makroporen gerade dem halben Abstand der Poren 
entsprichl, vgl. [2, 12]). Da innerhalb der Rauniladungszone 
keine Ladungstrager existieren, entsprichl sie einem Isolator 
- es konnen keine elektrochemischen Reaktionen und damit 
keine Mikroporenbildung stattfinden. Dies ist in Bild 3b) 
daigestellt. 

Damit wird Punkt 2. der Erfindung verdeutlicht: Durch 
die Isolation der Porenoberfiache entsteht iiber unvermeid- 
bare Grenzflachenzustande in Verbindung mit der angeleg- 
ten Spannung immer eine mehr oder weniger ausgedehnte 
Raumladungszone in der keine Mikroporenatzung stattfin- 
det Dicse RLZ mu6 entweder kontrolliert verkleinert oder 
ganz beseitsgt werden, oder aber in ihrer Wirkung als Isola- 
tor neutralisiert werden (z. B. durch Ladungstrageigenera- 
tion in der Raumladungszone), um eine homogene Mikro- 
porenatzung z wise hen den Makroporen zu ermoghchen. 

Damit kann der dritte Punkt diskutiert werden; Stellt man 
sich in Bild 3b) eine Generation von Ladungstragem (not- 
wendig fiir die Reaktion sind Locher) in der Nahe der 
Grenzflache des mikrpporosen Si zum einkristallinen Si vor 
(d. h. auch innerhalb der Raumladungszone wo immer diese 
die GrenzflSche schneidet), ist zwar die Versorgung der Re- 
aktion mit Ladungstragem erreicht, jedoch nicht die not- 
wendige niederohmige Kontaktierung der Probe, die zum 
Schlie6en des Gesamlstromkreises eiforderlich isL Dies ist 
inBild4dargestellt. 

Da nur die Elektronen der in der Zone der Ladungstrager- 
generation erzeugten Elektron-Loch Paare uber die Raumla- 
dungszone abflieBen k5nnen, ist der gesamte StromfluB 
durch die Generalionsrate festgelegt. Da ein Teil der La- 
dungstrager an Grenzflachenzust^nden eingefangen werden 
wird und damit eine unkontroUierbare Potendalverschie- 
bung aufuitt, bestehen im Sinne von Punkt 3. Kontaktpro- 
blenie, die beseitigt werden miissen. 

Die Erfindung lehrt zu den Punkten 1 .-3. mehrere Techni- 
ken, die im folgenden voigestellt werden. 

1 . Methode: Einstellung der Raumladungszonenweite durch 
gezielte Bandverbiegung iiber einen MOS Kontakt; die Mi- 
kroporenatzung erfolgt von der Riickseite 

Die Innenseite der Poren wird mit einem dunnen isolie- 
renden Material beschichtet, z. B. SiaN^ wie oben bereits 
angesprochen, oder auch mit (in-situ) hergesteUtem anodi- 
schen Oxid. Diese Seite (= Vorderseite) wird in einer elek- 
trolytischen Doppelzelle mit einem gut leitenden Elektrolyt 
in Kontakt gebracht, der weder Si noch die Isolationsschicht 
angreift (gut geeignet ist z. B. Essigsaure). Dabei laBt sich 
auch leicht ein diinnes anodisches Oxid in-situ erzeugen, in- 
dem man bei konst. anodischem Potential kurz Strom flie- 
Ben laBt (dies sind altbekannte Verfahren). Das System 
Elektrolyt - Isolator - Si bildet nun einen MOS Kontakt, je 
nach angelegter Spannung an diesem Kontakt (sie enlspricht 
der "Gate"-Spannung an einem MOS Transistor) wird die 
Raumladungszone nach den bekannten Formeln der Halb- 
leiterphysik groBer oder kleiner werden; auch sog. Flach- 60 
bandbedingungen (totales Verschwinden der RLZ) sind er- 
reichbar. Die Variationsbreile wird dabei nur durch Art und 
Dicke des Isolators sowie der verfugbaren Spannung be- 
grenzl. 

Wahlt man Si02 als Isolator, so muB vermieden werden, 65 
daB die Mikroporenatzung die Wand der Makropore er- 
reicht, da sonst die FluBsaure den Isolator angreift. In die- 
sem Pall ist es gunstig, eine kleine RLZ stehen zu lassen um 
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die Poren wande zu schiitzen. V 

Mit Si3N4 als Isolator besteht diese Einschrankung jedoch 
nicht. 

Die Kontaktproblematik wird gleichzeidg gelost, well die 
5 angelegte MOS-Spannung auch die GroBe des zusammen- 
hangenden Bereiches zwischen den Poren, in dem Ladungen 
flieBen konnen (d. h. die Bereiche auBerhalb der RLZ) steu- 
ert und immer vergroBert. Damit wird ein zusammenhan- 
gender leitendo- Pfad zwischen den Makroporen erzeugt, 
10 uber den der StromriickfluB ohne hohe ohmsche Verluste 
und ohne unkontroUierte Potentialverschiebungen durch 
Grenzflachenaufiadung zum Kontakt flieBen kann. 

2. Methode: Ladungstragergeneration in der Raumladungs- 
15 zone durch Licht; Mikroporenatzung von hinten 

In diesem Fall wird die RLZ nicht beseitigt, dies ermog- 
licht wesendich dnfachere Isolationsverfahxen, z. B. durch 
Paraffin, wie bereits ausgefiihrt Das isolierende \ferhalten 
20 der RLZ bzgl. der Grenzflachenreaktion wird durch ausrei- 
chende Generation von Ladungstragem in der RLZ neutrali- 
siert. Dies geschieht durch Licht, vorzugsweise durch Be- 
leuchtung von hinten durch die mikroporose Schicht Da die 
mikroporose Schicht fiir rotes und infrarotes Licht, das von 
25 kristallinem Si stark absorbiert wird, vdilig durchlassig ist, 
erfolgt die Absorption und damit Generation der Ladungs- 
trager immer an der GrenzflSche mikroporose Schicht - Si, 
d. h. gerade dort wo sie gebraucht werden. 

Der Kontaktwiderstand der Raumladungszone fiir den 
30 StromriickfluB wird durch gleichzeitige intensive Beleuch- 
tung von der Vorderseite minimiert. 

Grundsatzlich ist auch alleinige Beleuchtung von der Vor- 
derseite aus m5glich, in diesem Falle miissen jedoch Wel- 
lenlange, Grundintensitat und Anderung der Grundintensital 
35 mit fortschreitender Tiefe der Atzfront fiir das jeweilige Sy- 
stem optimiert werden. 

3. Methode: Kontrolle der Raumladungszone durch Grenz- 
flachenladungen; Mikroporenatzung von vome 

40 

Da bei Atzung von d^ Vorderseite aus die Kontrolle der 
RLZ durch einen MOS Kontakt grundsatzlich nicht moglich 
ist, muB die Einstellung der RLZ-Ausdehnung durch fest 
eingebaute Ladungen an der Grenzflache Isolator-Si erfol- 
45 gen. Dies ist grundsatzlich moglich, z. B. durch Si3N4 Abr 
scheidungen unter kontrollierten Bedingungen; diese Me- 
thodik wird beispielsweise zur Herstellung von Solarzellen 
eingesetzt [13]. Dabei darf aber nur die Innenseite der Ma- 
kroporen beschichtet werden, da die Flache zwischen den 
50 Makroporen geatzt wird und offenliegen muB. 

Allerdings muB fur jedes System die passende Beschich- 
tungstechnologie gewahlt werden. 

Es ist daher einfacher, eine Beschichtung zu wahlen, die 
zwar die vorhandene Raumladungszone verringert, dariiber 
hinaus aber auch zusatzliche Ladungstrager durch geeignete 
Beleuchtung zu generieren. 

4. Methode: Ladungstragergeneration in der Raumladungs- 
zone durch Licht; Mikroporenatzung von vome 

In dieser Variante kann wieder ein einfaches Isolations- 
verfahren Anwendung finden. We in der 2. Methode wird 
die isolierende Wirkung der RLZ durch ausreichende Gene- 
ration von Ladungstragem neutralisiert. Wie schon be- 
schrieben, muB sichergestellt werden, daB die Generation in 
der Nahe der elektrochemischen Reaktionsfront erfolgt; dies 
erfordert ggf eine standige Anpassung der Beleuchtung an 
die sich durch die Atzung andemde Geometric. Um die La- 
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dungstragergeneratK Jr Vermeidung von Kontaktproble- 
men von der Ladungstragergeneration zur Bereitstellung der 
fur die Reaktion notwendigen Locher zu enlkoppeln, ist es 
gunstig zwei getrennte Beleuchtungsquellen zu wahlen, wo- 
bei eine Quelle relativ tief eindringende und in der IntensitSt 5 
regelbaie Strahlung zur Verfugung slellen muB. 

Die genannten Methoden sind auch kombinierbar, ihnen 
alien ist gemeinsam, daB ein einf aches Regelprinzip An* 
wendung finden kann. In alien Fallen ist die Stromdichte so 
zu wahlen, daB sie bezogen auf die verfugbare Flache immer lO 
den beiden Zielwerten entspricht, die zu den beiden gewahl- 
ten Porositalswerten gehoren. Da die Flachen bekannt sind 
(sie wechseb von der Gesamtflache der Probe zu der Fiache 
zwischen den Makroporen), kann die Stromdichte als Funk- 
tion der Zeil und damit Atztiefe als die zu regelnde GroBe 15 
genommen werden. Dies soil am Beispiel der 1. Methode 
genauer beschrieben werden. 

Da die Mikroporenatzung im homogenen Material in aus- 
reichender Entfemung zu den Spitzen der Makroporen be- 
ginnt, wird der jeweils fliefiende Strom von der Gatespan- 20 
nung zur Steuerung der RLZ urn die Makroporen zunSchst 
nicht beeinfluBt; die Dynamik des Stromflusses (i. d. R. ein 
Pendeln zwischen zwei Werten die zu der gewiinschten Po- 
rositatsstufung der mikroporosen Schicht fiihren) wird 
durch Einstellung der Spannung an der Riickseite bestimmt 25 
(d. h. i. d. R. ein Umscbalten zwischen zwei festen Werten). 
Der so dngestellte Spannungsverlauf uber die Atztiefe (ent- 
spricht im wesentlichen dem Verlauf Uber die Zeit, evtl. mit 
leichten Koirekturen zur BerOcksichtigung der mit zuneb- 
mender Tiefe langsamer werdenden Diffiisionskinetik (be- 30 
kannter Effekt)) wird beibehalten. Sob aid die mikroporose 
Alzfront jedoch die Raumladungszone erreicht, wird der 
Strom kleiner werden, da die RLZ nicht beitragt. Nun wird 
uber bekannte regelungstechnische Verfahren die Gaiespan- 
nung so eingestellt, daB die SUromdichte dem SoUwert wie- 35 
der entspricht. Dabei ist zu behicksichtigen, daS die zu at- 
zende FlSche kleiner wird und schlieBlich nur nocb den FIM- 
chenanteil zwischen den Poren umfaBt. Da die Porengeome- 
trie aber bekannt ist, kann dies leicht beriicksichtigt werden. 

In ahnlicher Weise werden bei den Methoden 2.-4. die je- 40 
weils wichtigen GroBen geregelt, dies ist primar die Licht- 
quelle, die die Ladungstrager fiir die Reaktion generiert. 
Selbstverstandlich konnen uber bekannte Methoden der Re- 
gelungstechnik auch mehr als eine GroBe gleichzeitig gere- 
gelt werden und naheliegende MeBtechniken zur in-situ 45 
Messung geeigneter RegelgroBen eingefuhrt werden. Nahe- 
liegend ist z. B. die in-situ Messung der Reflekti vital der mi- 
kroporosen Schichtfolge, da die geeignet gemessene Reflek- 
tiviiat prazise Aussagen uber die Zahl und Dicke der bereits 
erzeugten Schichten erlaubt. 50 
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a) H. FoU, J. Grabmaier, V. Lehmann 
83 E 1409 DE/83 P 1463/JuU 1983 
Patentschrift DE 33 24 232 C2 
Verfahren zum Herstellen yon aus kristallinem Sili- 
zium bestehenden Korpem mit einer die Oberiiache 
vergrSBemden Stniktur, sowie deren Anwendung als 
Substrate fur Solarzellen und Katalysatoien. 

b) H. FoU, V, Ldimann 
87P 8040/Juni 1987 
EP0 296 348 Bl 

Atzverfahren zum Erzeugen von Loch5ffnungen oder 
Graben in aus n-doliertem Silizium bestehenden 
Schichten oder Substraten. 

c) H. Foil, V. Lehmann 
87P8067/Juli 1987 
EPO 301290 Bl 

Schwarzer Strahler zum Einsatz als Emitter in eichbare 
Gassensoren und Verfahren zu seiner Herstellung. 

d) H. F6U, V. Lehmann 
89 P 1462/Februar 1989 
EP0400 387B1 

Verfahren zum groBflSchigen elektrischen Kontaktie- 
ren eines Halbleiterkristallkdipers mit Hilfe von Elek- 
trolyten. 

e) U. Griining, V. Lehmann 
Offenlegungsschrift vom 23.1.97 
DE 195 26 734A1 

f) H. Foil, J. Carstensen, M. Christophersen, G. Hasse 
100 11 253.6 

KonupoUierte Porenatzung in Halbleitem; 
Antrag auf Erteilung eines Patentes vom 8.3.00 

Bild 1 

Zweidimensionale photonische Kristalle mit definierten 
Defektstrukturen. 

Bild 2 

Schematischer Querschnitt durch einen photonischen 
Makroporen Kri stall (mit einer Reihe fehlender Poren als 
Beispiel einer definierlen Defektsuiiktur) und einer peri- 
odischen Modulation des Brechungsindexes in der z-Rich- 
tung durch mikroporose Schichten (angedeulet durch ver- 
schiedene Schraffuren). Die vierte Schicht ist gezielt etwas 
dicker ausgefiihrl als die anderen Schichten; aus Grunden 
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der tjbersichtlichkeit sind nur wenige Schichten eingezeich- 
nel. 

Bild3 

a) Die mikroporose Mehrfachschicht wachst von hin- 
ten in Richtung Makroporen. Die Innenseite der Poren 
und die Oberflache sind isoliert. 

b) Die Raumladungszone (RLZ) wirkt wie ein Isola- 
tor; sie kann nicht angeatzt werden und bildet somit 
kein mikroporoses Si. 

Bild4 

Schematische Darstellung der Kontaktproblematik. In der 
beispielhaft gezeigten Geometrie konnen zwar noch die 
Komplementarteilchen der photogenerierten Locher (also 
die Elektronen) durch die Raumladungszone zum Kontakt 
fliefien, aber sonst kein Strom, 

Patentanspruche 
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1. Vorrichtung zur Herstellung dreidimensionale pho- 
tonischer Kristalle aus Si mit gezielt eingebrachten De- 
fekten durch Kombi nation von Makro- und Mikropore- 25 
natzung, dadurch gekennzeichnet, dafi 

a) zuerst uber die bekannten Verfahren ein zwei- 
dimensionaler photonischer Makroporenkristall 
mit gezielt eingebauten Defeklen heigestellt wird, 

b) danach eine mikroporose Schichtfolge mit ein- 
stcUbarer Dicke und Porositat der Einzelschichten 
parallel zur Probenoberflache geatzt wird. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich- 
net, dafi die mikroporose Schichtfolge von der Riick- 
seite aus geatzt wird, die Makroporen mit einem diin- 
nen Isolator beschichtet werden und uber einen geeig- 
neten Elektrolytkontakt an der Probenvorderseite die 
Raumladungszone urn die Makroporen in ihrer Weite 
opdmiert wird. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich- 
net, daB die mikroporose Schichtfolge von der Riick- 
seite aus geatzt wird, die gesamte Vorderseite inkl. der 
Makroporen mit einem isolierenden Material geschutzt 
wird, und die zur Reaktion notwendigen Ladungstrager 
uber eine Beleuchtung der Ruckseite generiert werden. 

4. Vorrichtung nach Anspruch 3 dadurch gekennzeich- 
net, daB zusatzlich zur Beleuchtung von der Ruckseite 
auch die Vorderseite (durch die transparente Isolation) 
beleuchlet wird, um den Kontakt widerstand unabhan- 
gig von der RUckseitenbeleuchtung zu optimieren, 

5. Vorrichtung nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich- 
nel, daB die mikroporose Schichtfolge von der Vorder- 
seite aus geatzt wird, und die Raumladungszone mini- 
micrt wirf indem die Innenseite der Makroporen mit 
einem Material beschichtet wird, das durch fest einge- 
baute Grenzflachenladungen einen entsprechenden Ef- 
fekt erzielt. 

6. Vorrichtung nach Anspruch 5 dadurch gekennzeich- 
net, daB gleichzeitig beleuchtet wird. 

7. Vorrichtung nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich- 
net, daB die mikroporose Schichtfolge von der Vorder- 
seite aus geatzt wird, die Raumladungszone belassen 
wird und Ladungstrager in der RLZ durch geeignete 
Beleuchtung generien werden. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 1 dadurch gekennzeich- 
net, daB Koinbination der Anspriiche 2-7 verwendet 
werden. 

9. Vonrichtung nach Anspruch 1-9 dadurch gekenn- 
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zeichnet, daB regeiungstechnischtrVerfahren eingesetzt 
werden um die Sollwerte einzuhaiten. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 9 dadurch gekenn- 
zeichnet, daB insbesondere die Beleuchtungsstarke 
Oder die Gatespannung als RegelgroBe verwendet wer- 
den. 

11. Vorrichtung nach Anspruch 1^10 dadurch gekenn- 
zeichnet, daB geeignete in-situ MeBverfahren zusatz- 
lich eingesetzt werden, deren Output zur Regelung 
nach Anspruch 9 verwendet wird. 

12. Vorrichtung nach Anspruch 1-11 dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auch mesoporose Schichten anstelle der 
mikroporosen Schichten verwendet werden. 

13. Vorrichtung nach Anspruch 1-11 dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auch andere Materialien auBer Si, bei de- 
nen zwei grundsatzlich verschieden Porensorten (Ma- 
kro- und Mikroporen) hergestellt werden konnen, in 
sinnenisprechender Weise verwendet werden konnen, 
z. B, Ge, AI2O3, SiC oder die Gruppe der III-V Halblei- 
ter. 
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